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摘要: 研究以( NH4) 6Mo7O24#4H2O为前驱物料所制得的 MoO3/ K2CO 3/ SiO 2 催化剂对高硫化氢合成气一步法合成
甲硫醇的催化活性,考察 K 2CO3 助剂对钼基催化剂催化行为的影响。ESR 表征结果显示, 工作态催化剂观测到氧包围
的/ oxo- Mo( V )0( g = 1. 93)、硫包围的/ thio- Mo( V)0 ( g = 1. 98)和 S( g= 2. 01, g= 2. 04)等信号,随着 K 2CO3 添加量的
增加, oxo- Mo( V )含量增加, thio- Mo( V)含量减少; XPS 表征显示, 钼包含了 Mo 4+ 、Mo 5+ 和 Mo6 + 的混合价态, 硫包含
了 S2- ( 161. 5eV )、( S- S) 2- ( 162. 5eV )和 S6+ ( 168. 5eV)等 3 种物种, Mo5+ / Mo4+ 摩比为 0. 4 和 S2- / ( S- S) 2- 比接近 1
有利于甲硫醇的生成。
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气( H2+ CO)制低碳混合醇 Mo-S-K/ SiO2 催化剂
催化性能的影响时, 首先发现当硫化氢含量达到
116% , 混合醇消失, 甲硫醇选择性达 90% 以
上[ 1]。本文研究了以钼酸铵作为前驱物料制备
高硫合成气合成甲硫醇催化剂的催化活性,探索






催化剂用浸渍法制备。以 SiO2 ( 60~ 80 目)
为载体,把 K2CO3和钼酸铵溶液依次浸渍于载体




催化剂装填量为 015ml。高硫合成气 V ( CO) BV
(H 2)B V (H 2S) = 2B7B1,其 H 2S由硫化钠和磷酸
发生预先配入钢瓶中。气体产物(烃和硫醇)分析
是在 GD- 102气相色谱仪氢焰检测器上进行,色
谱柱 GDX- 103,柱长 2m, 柱温 120 e , 以甲烷为
外标。催化剂经氢还原 12h 后通入反应气硫化
8h进行测定。合成甲硫醇的反应条件: 反应温度
为 295 e ,压力为 012MPa,空速为 3000h- 1。
113  催化剂的谱学表征
ESR谱学测试在德国 Bruker ER200D-SRC
型波谱仪上进行, 输出功率 20. 4mW, 微波频率
9. 71GHz,调制幅度 6. 3Gpp, 调制频率 12. 5kHz。
XPS表征在 VG Escalab M ark- Ò 能谱仪上进行,
以Mg-KA为辐射源, C的结合能( 284. 7eV)为内标。
2  结果与讨论
表 1 示出由钼酸铵制得的 MoO3/ K2CO3/
SiO2 催化剂合成甲硫醇的活性评价结果。表中
可见, M oO3/ SiO2 与 MoS2/ SiO2 催化剂相似, 仅
有制烃能力, 没有制醇能力; 添加 10% ~ 30%
K2CO3 助剂的 MoO3/ K2CO3/ SiO2 催化剂, 产物
烃类减少, 主产物甲硫醇选择性占 96% ~ 98%。
MoO3/ K2CO3/ SiO2( 25/ 15/ 100)催化剂选择性达
9717%,得率为 0137g#h-1#g- 1cat . ,比由( NH 4) 2MoS4
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表 1  MoO3/ K2CO3 / SiO2 催化剂的活性评价结果









y / g#h- 1#g- 1ca t
MoO3/ SiO 2( 25/ 100) 6413 2515 1012 - - -
MoO 3/ K 2CO 3/ SiO 2
a
25/ 10/ 100 315 01 15 0115 9612 011 0121
25/ 15/ 100 212 011 011 9717 - 0137
25/ 20/ 100 117 011 011 9811 - 0128
25/ 25/ 100 114 011 011 9814 - 0127
25/ 30/ 100 111 012 012 9815 - 0114
MoS2/ SiO 2( 32/ 100)
b 4319 5611 - - - -
MoS2/ K 2CO3/ SiO 2
b
32/ 15/ 100 4216 3116 314 2212 012 01005
  a. 反应条件: 295 e , 01 2MPa, 3000h-1; K 2CO3 的含量
用 K2O表示, b. 来自文献[ 2]
图 1代表工作态 MoO3/ K2CO3/ SiO2 的 ESR
谱。图中出现了 1193、1198、2101 和 2104 等 g
共振信号。Konings 等[ 3, 4]将 g = 1193的信号归
属于与载体作用并被氧包围的 Mo( V) ; 对于 g =
1. 98的信号,他们认为是硫环境中的 Mo( V) ( g=
1. 98)产生, 与载体无关,无载体的催化剂也有此
信号,其共振由类似 MoS2 体相缺陷产生。Silber-
nagel等[ 5] 也得到此信号 ( g / / = 2104, g L =




21014 V 21016 是 S 信号。图中可以看出, 随着
K2CO3量的增加, 被氧包围的 Mo( V)的量增加,
当 K2CO3 与 MoO3 的量相同时, 被氧包围的 Mo
( V)的量较大, 这与 Kantschew a等[ 7]提到钾的存
在有利于形成稳定的 Mo( V)一致;而被 S 包围的
Mo( V )则随 K2CO3 量的增大而减少, 当 K2CO3
超过 MoO3 的负载量又略增加,具有低电子工作
态的 K+ 促进其电子通过硫桥离域到 Mo 上, 削减
了Mo-O-Si相互作用, 使 Mo6+ 易被硫化还原为
Mo4+ [ 8] ,形成/ Mo-S-K0新相。
图 2 表示 MoO3/ K2CO3/ SiO2 催化剂 Mo
( 3d) 的 XPS 谱, 图中在 229eV、232eV 和 233eV
出现了可归属于 Mo4+ 、Mo5+ 、Mo6+ 的混合价





这些物种, $Eb= Eb ( Mo3d3/ 2) - Eb
图 1 工作态 MoO 3/ K 2CO3 / SiO2 催化剂的 ESR 谱
Fig. 1 ESR spectra of the MoO3/ K2CO3 / SiO2 cat-
alyst in the functioning
图 2  工作态 MoO3/ K2CO 3/ SiO2 催化剂的 Mo
( 3d) XPS 谱
Fig. 2  Mo( 3d) XPS spectra of the MoO3/ K2CO3 /
SiO2 catalyst in the functioning
( Mo3d5/ 2 ) = 3. 1eV, 同一 Mo
n+
之 3d5/ 2和 3d3/ 22
个谱峰相对强度比 I ( M o3d5/ 2 ) / I ( M o3d3/ 2 ) =
115,解谱列于表 2。从表中可以看出, Mo4+ 的含
量逐渐增大, Mo6+ 逐渐减小;但当 K2CO3 的添加
量大于 MoO3 的添加量时, Mo
5+ 的含量增大, 而
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K2CO3/SiO2 ( 25/ 15/ 100)催化剂, Mo
5+ 和 Mo4+
摩比约为 014对合成甲硫醇有利。
表 2 工作态催化剂 Mo 3d5/ 2的结合能
Table 2  Mo 3d5/ 2 bonding energies of the functioning cata-
lystsa
催化剂





M o 3d5/ 2含量
/ %
Mo6+ Mo5+ Mo4+
25/ 0/ 100 23317 23211 22911 4813 1516 3611
25/ 5/ 100 23315 23211 22912 3410 1814 4716
25/ 10/ 100 23316 23210 22819 2316 2519 5015
25/ 15/ 100 23313 23119 22818 2117 2216 5517
25/ 20/ 100 23219 23117 22810 1510 2116 6314
25/ 30/ 100 23310 23118 22811 1414 2916 5419
  a. 取 C( 1s)的结合能 28417eV 作为标准
图3 工作态 MoO3/ K2CO3/ SiO2催化剂的 S( 2p) XPS谱
Fig. 3 S(2P) XPS spectra of the MoO3/ K2CO3/ SiO2
catalyst in the functioning
  图 3表示工作态 MoO3/ K2CO3/ SiO2 催化剂
S( 2p)的 XPS 谱。图中在 16115eV、16215eV 处
出现了分别可归属于 S2- 、[ S - S ] 2- [ 11] ; 在
16815eV出现了宽峰带, 可被指认包含 S2O32-
( 168. 5eV)、SO3
2- ( 166. 6eV )、SO4
2- ( 169. 1eV)
的 S6+ [ 9、12]物种。未加 K2CO3和加 5% K2CO3 的




2- 存在;随着 K2CO3 的添加, S
2- 和[ S- S] 2-
的量增加, S6+ 主要以 S2O3
2- 和 SO4
2- 形式存在。
活性较差的催化剂如 MoO3/ SiO2 ( 25/ 100) , 其
S
2-
和[ S - S]
2-
的量比较少, 且峰形很差, 不对
称;活性较好的 MoO3/ K2CO3/ SiO2 ( 25/ 15/ 100)
催化剂, 其 S2- 和[ S - S] 2- 的量最大, 且峰形对
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The ESR and TPR characterization of the Mo-based catalysts for methanthiol
synthesis from high H2S-containing syngas
YANG Y i-quan, WAN G Qi , YANG Hua, YUAN You-zhu , YU L a-j ia, DA I S hen-j un
( Department of Chemistry , Institute of Physical Chemistry, State Key Labor ator y for Physical Chemistry of Solid Surface, Xia-
men University, Xiamen 361005, China)
T he catalyt ic act ivity of MoO3/ K2CO3/ SiO2 prepared w ith precursor ( NH 4) 6Mo7O24 for the methant-i
ol directly synthesis from syngas blending w ith high H2S content and the ef fects of promoter K2CO3 on the
catalyt ic behavior of molybdenum-based catalyst were studied. T he results of ESR characterizat ion show that
the signals of O-surrounded / oxo-Mo( V) 0( g= 1. 93) , S-surrounded/ thio-Mo( V) 0( g = 1. 98) , and S( g =
2. 01 and 2. 04) in functioning catalyst can be detected. The content of oxo-Mo ( V) was found to increase
w ith the added K2CO3 content increasing, w hile thio-Mo( V) was found to decrease. The XPS characteriza-
t ion indicated that M o4+ , M o5+ and Mo6+ are main species included in the Mo content , and that S2- ( 161.
5eV) , ( S- S) 2- ( 162. 5eV) and S6+ ( 168. 5eV) species are included in the S content .
Key words:methanthiol; Mo-based catalysts; ESR; XPS
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  and adsorbates in solid- vapor adsorption heat pump sys-
tems[ J] . Applied Thermal Engineer ing , 1998, ( 18) :
707- 714.
[ 7]  Leszek czepirski, Komorow ska-czepirska, Adsorption
of water vapours in natural and modified zeolites,
Fundamentals of adsorption proc. Ivt h Int. Conf. On
fundamental of adsorption[ M ] . Kyoto, May 17-22,
1992.
An experimental research of adsorption-desorption amount equil ibrium
properties in a zeolite-water system
CUI Yun-peng
( Beijing Univ ersity of Chemical Technolog y, Beijing 100029)
An experimental method w as referred to measure the amount equilibrium properties in four types of ze-
olite-w ater adsorpt ion pairs. With the use of present method, the adsorption amount of w ater vapor adsorp-
t ion on 3A, 4A, 5A and 13X zeolite w ere determined at various temperature from 30 e to 120 e and under
saturated pressure of w ater vapor. T he desorpt ion ratios of various zeolites w ere measured as w ell. Based on
adsorpt ion theories, the Langmuir model w as used to correlate the equilibrium data, the adsorpt ion equilib-
rium equation was also developed, furthermore, it validated the opinion that adsorpt ion amount has max
volume and optimum temperature range. T hrough the analysis of desorpt ion data, w e knew that zeolite. s
desorpt ion is independent of adsorption and a opinion that zeolite w ith larger pore volume has more / dead
volume0 was put forward.
Key words: zeolite; w ater; static saturated adsorption; adsorption equilibrium equation; desorption ratio
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